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'ORIGINAL INSPECTED 
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Bel 1 9 II und IV bedeutens 

n 11 9 n 12 9 B 13 f B l4 f B 21 f B 22 , B 23 f B 24 ein Wasserstoff-, Halogenatoin oder 
eine Alkyl-, Phenyl-, Alkoxy-, Nitro-, Amino-, Cyano-, Carbonaaure- und 

Sulfonsauregruppe, 

12 11 11 22 21 21 

B zusammen mlt B oder B , B zusammen ait B oder R ein hetero- 

cyclischer oder Benzoanelland. Die cyclischen Systeme A und B konnen aro- 

matische oder gegebenenfalls heterocycliscbe Bingsysteme eein. 

Bei I, II f III und 17 bedeutet 

Mt ein Chrom-, Mangan- , Nickel-, Kupfer-, Kohalt-, Eisen- oder Zinkatou. 



Bei II und III bedeutet: 



einen aromatiechen oder gegebenenfalls auch hete- 
rocyclischen bifunktionellen Best, z.B.t 






mit X « -C^- f -S0 2 - 

2. ) Die Vervendung der Farbstoffe I, II, IH nnd IV gemafl Anspruch 1 als 

Pigmente und Metallkomplexfarbstoffe* 

3. ) Verfahren zur Herstellung von symmetrisch gebauten Farbstoffen der Strak- 

tur I (A o B und B 11 ^ 21 , B 12 =* 22 , B 13 =B 23 , B 14 =B 24 ) gemafi Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) Schiffsche Basen der Formel V mit 1,2 - BEydroxyaldehyden VIII 

bei Gegenwart von Hetallsalzen 
oder b) Schiffsche Basen der Formel V mit Metallkomplexen IX 
Oder c) Diaminomaleonitril VI zunachst mit 1,2-Hydroxyaldehyden VII und 

dann erneut mit VIII bei Gegenvart Ton Hetallsalzen oder von 

Chelaten IX umsetzt 
oder d) Schiffsche Basen der Formel X mit l,2-3$rdroxyaldohyden VII und 
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Metallealzen oder Metallkomplexen IX in einer Austauschreaktion 
tuosetzt* 

In X bedeutem E 3i t E 32 f E 33 , B 34 nnd B 35 a Kasserstoff- t Halogenatoa 
Oder eine Alkoxy-, Alkyl-, Nitro-, Phenyl-, Carboxy-, Sulf onsaure-, Amino 
und mit Ausnahme von B 33 auch Hydroxygruppe, Veiterhin kann E 32 znoaimaen 
mit E 31 oder auch ein Benzoanelland eein. 
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4#) Verfahren zur Herat eljung von unaynmetrisch gebauten Farbstoffen I 
(A ,* B tmd/oder B 11 ^ 21 . B 12 ,fe 22 , B 1 V 3 . B 1 V 4 ) gen*B Anapruch 1 
dadurch gekennzeichnet, daO man 

a) Schiffache Basen der Formal V mit 1,2-Hydroxyaldehyden der 
Struktur VIII unter Zuaatz Ton Metallaalzen 
Oder b) Schiffache Basen V mit Koordinationskomplexen IX umsetzt. 

5») Verfahren zur Heretellung von Pigmenten der Struktur II gemEQ Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet » daB man 

a) Ortho-Dihydroxydialdehyde der Struktur XI mit VI zu Schif f schen 
Basen der Struktur XIII umsetzt 

b) Schiffache Basen der Struktur XHI mit 1, 2-Bydroxyaldehyden VII 
mit Hetallaalzen 

Oder c) Schiffache Basen XIII mit Eoordinationskomplexen XIV 

Oder d) Schiffache Basen der Formel V mit Ortho-Dihydroxydialdehyden XI 

bei Gegenvart von Metallsalren 
Oder e) Schiffache Basen V mit Eoordinationskomplexen der Struktur XII 

tunsetzt* 



NC \__/ CN 

XII XIII 



W ^ X)H 



HA/Bjl JUL KA/b)T 



HO ^ ^ 

Xl 709838/0449 x,v 



w 



* 2611697 

6») Verfahren zur Herstellung der polymeren Metallkomplexe III gemafl Anr 
spruch 1 dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) Schiffsche Basen der Struktur X mit Ortho-Dibydroxydialdebyden XI 
in Gegenvart von Metallsalzen 
oder b) Schiffsche Basen X mit Koordinationskomplexen XII 
. oder c) Bis-Azome thine XIII mit Ortho-Hydroxydialdehyden XI und Metall- 
salzen 

oder d) Bis-Azome thine XIII mit Komplexen der Struktur XII 

Oder e) Diaminomaleonitril VI zunachst mit XI und dann erneut mit Dihydroxy- 

dialdehyd XI unter Zusatz von Metallsalz oder der Koordinatious- 

verbindung XII umsetzt. 

7 # ) Verfahren zur Herstellung von Ffcrbstoffen der Struktur IV gemaB An- 
spruch 1 dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) Diaminodicyanpyrazin XV mit 1, 2-Hydroxyaldehyden VII umsetzt und 
die Kondensationsprodukte metalliert (fiir VII gilt A?=B) 
oder b) Diaminodicyanpyrazin XV mit den Chelaten XIV (mit A=B) umsetzt. 



NC^Nv^NH 2 
XV 
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Berlin, den 15.3.1976 



Azomethin-Metallkonrplexfarbatoffe 

Die Erf indung betrifft Azomethin-Metallkomplexfarbstof fe der allge- 
neinen Forme In 1, II, III und IV: 




nC n cn 
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IV 



Bei I, II tmd IV bedeutent 

E H t E 13 t B 14^ B 21^ B 22^ B 23^ R 24 aJa Wassera t 0 ff- f Halogenatoa oder 
eine Alkyl, Phenyl-, Alkoxy-, Nitro-, Amino-, Cyano-, Carbonsaure-, 
Sulfonsaure- oder-Hydroxygruppe, 

B 12 Eueananen mit E 11 oder B 13 , B 22 zusammen mlt B 21 oder B 23 ein hetero- 
cyclischer oder Bonzoanelland. Die cyclischen Systeme A tind B konnen aro- 
matische oder gegebenenfalls heterocyc&sche Bingssysteme sein. 
Mt ein Chrom, Mangan, Nickel, Kupfer, Kobalt,Eisen oder Zinkatom. 

Bei II and III bedeuteti 

einen aromatischen oder gegebenenfalls auch hetero- 
cycliecben bifunktionellen Best, s.B.t 



XX 




\ 






mit X » -CHg- , -SOg- 

709838/0449. 



* 2611697 

Diese Farbatoffe ( ait Anenahae B U f B 12 , B 13 f B 14 f B 21 f B 22 f B 23 nnd 

24 * 
B a Carbonsaure- oder Snlf onBauregruppe) eignen eich vegen Hirer Sehver- 

loslichkeit in Vasser nnd zahlreichen organischen Losnngsmitteln sovie 
ihrer sehr guten Echtheitseigenschaften als Pigmentfarbstoffe* Diese eig- 
nen sich znm FMrben Ton Lacken, Drack- oder Anetrichfarben oder Kunststof- 
f en. Die Pigmente konnen durch bekannte Verfahren vie Vermahlen, Xhni alien, 
Quellen oder Einarbeiten Ton Zns£tzen in die ftir den jeveiligen Verven- 
ftungszveck optimal e Form gebracbt verden* 

Hit den Alkalisalzen der Earbatof f e, vobei B 11 , B 12 f B 13 t B 14 t B 21 f B 22 t 
23 24 

B nnd B m Carbonsaure- oder Snlfonsfiuregrappe ist t lassen eich Far- 
bungen aus vaseriger Phase dnrchfiihren (losliche Metallkoiqplexfarbstoffe). 
Sie konnen daher znm Firben Ton Banmwoll- oder Ennststof fasern Tervendet 
verden* 

Die Farbstof fe der allgemeinen Formel I, in denen A*B nnd B^cB 21 , B 12 eB 22 f 
B i3 s*B 23 f B 14 =B 24 (synmetrischer Anfban) ist f lassen sich auf den Vegen 
A y B, C nnd D in Schema 1 synthetisleren, 

Bei Veg A verden zn L&snngen der Monokondensationsprodnkte V (ana Diaaino- 
maleoniiril (Tetrameres der Blansanre) VI nnd den entsprechenden aroma ti- 
schen 1,2-fydroxyaldehyden VZl) die Metallsalze (bevorzngt als Acetate) 
nnd die aromatischen i, 2-Hydroxyaldehyde VIII in fester Form oder als Lb- 
sungen gegeben, Veg B unterscheidet sich davon dadurch, dafl zn einer L&snng 
Ton V eine Losnng der Koordinationskomplexe IX (ans VIII nnd Metallsalz) 
oder die Hetallkomplexe IX in fester Form gegeben verden, 
Bei Veg C verden die Verbindnngen I in einer Eintopfreaktion direkt ans VI 
hergeatellt. Dazn vird VI ait der entsprechenden Henge Aldehjd VII in Eia- 
essig oder Eisessig/Xthanol zn V kondtnsiert nnd dnrch ernente Zngaben Ton 
VIII nnd Metallsalz oder Ton' entsprechendem Komplex IX die Verbindnngen I 
erhalten* 

709838/0449 
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In Veg D verden zur Schiif schen Base Z nach Zugabe dea fur die geviinachte 
Struktur I entspre chenden Komplexes IX oder von zvei Aquivalenten von VII 
und einem.Aquivalent Metallsalz z»B. in Eisessig Oder Bisessig/Athanol in 
einer Austauschreaktion die synsaetrischen Farbatof f e I hergeetellt. Diese 
Austauschreaktion nach Veg D laBt eich aucb in einer Eintopf reaktion ana- 
log Veg C fuhren. 

In X hedeuteni b' 1 , a' 2 , B?' f b'* raid H?' » Vasserstoff-,Halogenatom oder 
oine Alkyl, Phenyl, Alkoxy-, Nitro-, Amino-, Cyano-, Carbons aure-, Sulfon- 
saure™ und (mit Ansnahme von b") aucb ^ydroxygruppe. Veiterbin kann B? 2 
zusammen mit B^* oder b" aucb ein Benzo- oder heterocyclischer Anelland 
sein# 

Farbstoffe der allgemeinen Formel I, in denen Aj(B bo in kaiin und/oder 
in denen B 11 ^ 21 , B 12 ^ B 22 , B 13 / B 23 * B 1 ^ 24 (unsymmetrischer Aufbau) ist, 
Xassen sicb analog Veg A und B in Schema 1 herstellen. Dazu vird die Schif f- 
Bcbe Base V mit einem anderen aromatiscben oder beteroaromatiscben 1,2- 
^jrdroxyaldebyd VIII, als er im Ausgangsazomethin V entbalten ist, oder dem 
ehtsprechenden Metallcbelat IX (aus VIII ) umgesetzt. 

Die Darsteilung dieser unsymmetrischen Derivate der Struktur I ist deshalb 
von Interesse, veil damit gezielt Chelate mit definierten Eigenschaften 
(z»B« bestimmte Farbtonungen, Loslichkeiten, Anfarbbarkeiten, hydrophobe 
und/oder bydrophile Eigenschaften) in einer Struktur synthetisiert verden 
konnen, vas bisher Schvierigkeiten bervorrief , da mit anderen 1,2-Diaminen 
keine unsyznmetrischen Azomethin-Metallkomplexfarbstoffe darstellbar "sind. 

Die Komplexfarbstoffe der Struktur II lassen sicb au£ den Vegen E und F nach 
Schema 2 herstellen* Dazu verden Lbsungen der Schiff schen Basen V in Eis- 
essig mit Hetallsalzen und den Dialdehyden XI (hzv. den daraus darstellba- 
ren Koordinationskomplexen XII) in fester Form oder in Losung zur Reaktion 
gebracht (Veg E)« Nach Veg F verden zu Losungen der Bis-Schiff schen Dasen 
XIII die aromatiscben 1,2-Eydroxyaldehyde VII und die Metallsalze (bzv. 
die Chelate XIV) ebenfalls in Loaong oder als Festkorper gegeben. 

709838/0U9 
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Weg A 



R 11 NC S _^CN 





+ Mt 



VIII 



IX 



Oder . VIII ♦ Mt 

I 

(V) 



SCHEMA 1 



Weg C 



R ¥V H0 
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Die polymeren Eomplexfarbstof f e III laesen eicb nach Schena 3 auf den 
Vegen G, E and I heretellen. Zu Loanngen der Ble-Azomethine XIII verden 
die Aldehyde XI und Metal leal* bzv. die Chelate XII in Loamig odor ale 
FeatkSrper gegeben (Keg G). Nach Veg H frarm III auch - analog Veg C in 
Schema 1 - la Slnne elner Eintopfreaktlon ana VI, XI und Ht bsv* VI nnd 
XII In Elseselg aynthetieiert verden. Sine Anatanachreaktlon la Slnne 
yon Veg 0 in Schema 1 1st ebenfalle mtfglich, vobei X mit XI und Mf oder X 
ait XII in Eiaeaaig nmgeaetst vird (Veg I). 



XIII 



XII 



XI + Mt 




XII 



XII 



| SCHEMA 3| 




(nn) 

i 

xi + n 



Mt + XI 



III 
Ve g B 



Mt + XI 
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Die Synthase der synmetrischen Farbstof f e IV erf olgt darch tJmsetzung 
des Biaminodicyanpyrazins XV ait entsprechenden aromatischen oder hete- 
roaromatischen 1 9 2»Dihydr oxyaldehyden VII bei Gegenvart von Metallsalzen 
oder mit XIV* 



NCy^ n V^NH 2 
XV 



Die ttnsetzung zu den Farbstoffen I 9 II, III, IV kann in Lo&ungsmitteln 
vie Dimethylfonnamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon f Athylen- 
glykolmonomethylather, Bioxan, Tetrahydrofuran, Eisessig, Athanol 
oder Gemischen davon vorgenommen verden. 

Als metallabgebende Hittel konnen die Nitrate und Chloride der Metalle 
oder - bevorzugt - die Formiate, Acetate oder Acetylacetonate verven- 
det verden. 



Angaben iiber Telle beziehen sich bei Festkorpern auf das Gevicht, bei 
Losungsmitteln auf das Volumen fur die folgenden Beispiele. 

Beispiel 1 

Beispiel fur Weg A in Schema i zur Synthase von I (unsymmetrischer Aufbau) 
a) Synthese von IV mit R 11 ** 12 ** 13 ^ 14 ** 

1.2 Teile Salicylaldehyd verden in 70 Teilen Athanol gelost, mit kata- 
lytischen Mengen Schvefelsaure versetzt und auf 60°C ervarwt. Nach Zuga- 
be von 1.2 Teilen Diaminomaleonitril vird 0.75 h zum Sieden erhitzt und 
anschliefiend hei0 f iltriert. Das nach dem Einengen im Vakuum ausfallende 
gelbe Produkt vird aus Athanol/Wasser umkristallisiert. Nach dem Trocknen 
erhalt man 2.0 Teile Schif f echo Base IV. ' U!) 
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b) 2.74 Telle der Scbiffachen Base aoa a) verdeu la 70 Teilen Eiaeasig beiO 
gelb'st and 2.7 Telle 5 - Bromaelicylaldehyd faiazagegoben. Daan vird elne Lb- 
enag von 3.2 Teilea Nickelacetat-Tetrabydrat in Xthanol tnt iltriert and das 
Geniacb 1.5 h gekocht. Dor Parbetoff vird belfl abfiltriert, ait Wasser, Stha- 
nol and veaig Aoeton gevaacben. Nach dam Trocknen ergeben eicb 4 Telle dea 
rot-violetten Farbstof f s I der Formal 



NC N X CN 





Beieplel 2 

Beispiel fOr Weg C in Schema 1 (Eintoplmethode, ayBnetriacher Aufbau) t 
3.44 Telle 2-Bydroxynaphthalinaldehyd-(l) werden in 120 Teilen Eiaeaaig/Atha- 
nol (1»2) mit 2.2 Teilen Diaminonaleonitril vie in Teil a) Beiapiel 1 beachrie- 
beachrieben kondensiert. Nacb 0.75 h verden in die filtrierte, heifle ISsaog 
3.44 Telle 2-Hydroxynapbthallnaldehyd-(l) gegeben and elne Waang von 5 Tei- 
len Mickelacetat-Tetrahydrat in Atbaaol einf iltriert, Nacb 1.5 stdg. Kochen 
wird belB f iltriert and die violetten Nadeln mit Waaaer, Athanol and Acetou ge- 
vascbea. ten erhalt 6.0 Telle des Ferbstoffea der Formel 



NC N=/ ,GN 
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Beispiel 3 

Beispiel fiir Weg D nach Schema 1 (Austauschreaktion) t 

2.4 Telle N-(4-Nitrobenz7lideii)-diattlnoinaleonitril (B 31 ^ 32 ** 34 ^ 35 ^! B? 3 b 
K0 2 in X) verden in 100 Teilen Eiseasig/Athanol (ltl) heifl gelbet. 2.4 Telle 
S^licylaldehyd zugegehen nnd eine L&rang Ton 2.5 Teilen Nickelacetat-Tetra- 
hydrat in Eisesaig einf iltriert. Nach 1.5 atd$ Kochen vird erkalten lassen und 
man erhSlt nach dem Trocknen 2.3 Telle rot-rioletter Kadeln der Struktur 




NC^CN 




Beispiel 4 

Beispiel fiir Veg E in Schema 2t 

1.3 leile N-(2-Bydroxybenzyliden)-diaminomaleonitril verden in 100 Teilen Eis- 
essig gelb'st. AnschlieQend vird eine LBsung von 0.8 Teilen 5,5'-Metbylen-bis- 
salicylaldehyd in Eisesaig cngegeoen und in das heiBe Gemisch vird eine Losung 
Ton i.53 Teilen Niekelacetat-Tetrahydrat in Eisessig/Xthanol einf iltriert. Die 
Losung vird beim Kochen donkelrot and nach 4 stdg. Beaktionszeit vird heiO ab- 
filtriert nnd anschlieOend mit Vasser, Athanol und Aceton griindllch ausge- 
vaschen. Nach dem Trocknen verden 1.8 Telle einer donkelrioletten Verblndnng 
der Struktur II erhalten. 




NC N/ ,CN 
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Beispiel 5 



Eci spiel fur Weg II in Schema 3 

1.3 Teile S.S'-Methylen-bie-salicylaldchyd verden in 150 Teilcn Eisessig ge 
lost und nach Zugabe von Schwefelsaure als Katalysator 1 # 5 h mit 1.1 Tcilon 
Diaminomaleonitril kondensiert. Danach verden 2.6 Telle S.S^Methylen-bis- 
salicylaldehyd und 2.5 Teile Nickelacetat-tetrahydrat - jeveils gelost in 
Eisessig - zufiltriert. Dann vird 6.5 h am RuckfluB erhitzt, heifl filtriert 
und der Niederschlag griindlich mit Vasser, Alkohol und Aceton extrahiert. 
Nach dem Trockncn verden 3.4 Teile einer dunkelgefarbten Verbindung der 
folgenden Struktur erhalten 



Beispiel zur Darstellung von Pigment IY 

3.2 Teile Diaminodicyanpyrazin verden in 100 Teilen Athanol heiB gelost und 
nach Zugabe von 6.1 Teilcn Salicylaldehyd 5 h gekocht. Zur heiBcn Losung ver- 
den 4 Teile Eupferacetat-monohydrat gegeben und nochmals o.5 h gekocht. Nach 
dem Abkuhlen crhalt man rote Nadelchen des Pigmentes IV (3.0 Teile) der Struk- 



NC, 



CN 




Beispiel 6 



tur 




NC 
\ 



CN 

/ 
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Analog den in .den Schemata und Beispielcn erliiuterten Arbeitsweisen crhalt 
» 

man, tua. die in der folgenden Tabelle durch Angabo der Substituenten and 

14 2k 

Far ben charakcterisierten Pigmente der Struktur 1 mit R R = H. 



E 11 . 


E 12 


E 13 


R 21 


R 22 


R 23 


Mt 


Farbton 


Benzoanelland 


H 


Benzoanelland 


H 


Ni 


violett 


Beuzoanclland 


kx 


Benzoanelland 


TT 
mm 




violett 


Benzoanelland 


H 

MM 


Benzoanelland 


mm 


Co 


V M VAC mU 


E 


E 


H 


n 


E 


•A. 


Cn 

VU 


UUllUvlX si u 


E 


E 


H 

MM 


H 


E 


H 

MM 




X V i» V iUlC w 1/ 


E 


E 


H 


H 


E 


n 


Co 


violet: "fc 


E 


Br 


H 


. H 


Br 


TT 

H 


Cn 


rot-violett 


E 


Br 


TT 

H 


H 


Br 


TT 


Ni 


vxolett 


E 


Br 


TT 


H 


Br 


TT 

E 


Co 


1_.T -~ i _ | i j_ 

blau-violett 


OCEj 


B 




OCEj 


E 




Cu 


rot 


OCBj 


E 




0CH 5 


E 


OCEj 


Ni 


rot 




E 




OCEj 


E 


OCKj 


Co 


dunkelblau 


E 


E 


H 


OCHj 


E 


OCEj 


Ni 


dunkolrot 


E 


E 


H 


OCHj 


E 


OCHj 


Cu 


rot 


E 


E 


H 


Benzoanelland 


E 


Ni 


violett 


ocn 3 


E 


OCHj 


n 


Br 


E 


Ni 


rot-oraun 


OCEj 


E 


OCEj 


Benzoanelland 


E 


Ni 


dunkolrot 


E 


Br 


H 


Benzoanelland 


E 


Ni 


violett 
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